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Paten tanspruche 



. Verfahren zum kont inuierlichen Ablagern einer Schicht 
eines aus der Reaktion von mindestens zwei gasformigen 
oder in einem Gas verdunnten Reakt ionsmit teln result ierende 
Feststoffs auf der Oberflache eines auf hohe Temperatur 
gebrachten Substrats, wobei in dem Gas unt erschiedliche 
laminare Strome eines jeden Reaktionsmit tels gebildet 
und diese Strome auf das Substrat ausgespritzt werden, 
indem man sie durch reziproken tangentialen Kontakt zu- 
einander bringt,, wobei man die Strome und das Substrat 
relativ verschiebt 3 so daS die Strome nacheinander auf be- 
stimmte Bereiche des Substrats geleitet werden, d a d u r c 
gekennzeichnet, dafi die Strome die Form 
geradliniger gasformiger Vorhange aufweisen, wobei die Quer- 
profile eines jeden zu einer fiktiven, alien Stromen 
gemeinsamen Kante hin zusammenlauf en y 

daB man diese Vorhange und/oder das Substrat auf eine Weise 
anordnetj daS die Kante im wesent lichen in der Ebene 
der Substratoberf lache enthalten bleibt, 

daS man das Substrat und die Vorhange in einer im wesent- 
lichen senkrechten Richtung zu der gemeinsamen Kante auf 
eine Weise verschiebt, dafl diese Kante im wesentlichen 
in der Ebene der Substratoberf lache gehalten wird, dafl 
man die Gase, die bei der Reaktion ausgestoSen werden, die 
sich aus dem Aufschlag der Strome auf dem Substrat ergibt , 
dazu zwingt, oberhalb eines vorbest immten Abschnitts dieses 
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Substrats, der sich auf beiden Ssiten der Kante 
erstreckt, abzuflieSen, und 

daB man diese Gase am Ende des Substratabschnit ts 
gegeniiber der gemeinsamen fiktiven Kante der Vorhange 
entf ernt . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den gasformigen Vor- 
hangen mindestens um drei handelt 3 und daB diese Seite 
an Seite in seitlicher Beruhrung von jeweils zweien 
angeordnet sind 3 

und dadurch, daB der mittlere Vorhang aus dem Strom des 
ersten Reaktionsmittels besteht, wahrend die seit lichen 
Vorhange aus dem gasformigen Strom des anderen Reaktions- 
mittels bestehen. 

Verfahren nach Anspruch 2 zum Ablagern einer SnO^-Schicht 
mittels Reaktion von SnCl^ bzw. einer TiO^-Schicht mittels 
Reaktion von TiCl^ und Was s er damp f", die in einem inerten 
Tragergas verdiinnt sind, dadurch gekenn- 
zeichnet 3 daB der Strom der SnCl^-Verdiinnung bzw. 
der Strom der TiCl^-Verdtinnung den Mitte Ivor hang bildet, 
wahrend die seit lichen Vorhange aus der Verdunnung von 
Wasserdampf gebildet werden. 

Verfahren nach Anspruch 3, bei dem zur Schaffung einer 
mit Antimon dotierten SnC^-Schicht ein zusatzliches 
Reaktionsmittel in Form einer SbCl^-Verdunnung in einem 
inerten Gas verwendet wird 3 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man diese SbCl^-Verdiinnung der SnCl^- 
Verdunnung hin--zuf Cigt 3 bevor man den mittleren gasformigen 
Vorhang bildet. 
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Verfahren nach Anspruch 3,daclurch gekenn- 
zeichnet, dafl zur Schaffung einer mit Flucr 
dotierten SnO^-Schicht ein zusatzliches Reakt ionsmittel 
aus HF in Gasform verwendet wird, und da3 man dieses 
Reaktionsrnittel der Wasserdampf-Verdunnung vor der Bildung 
der seitlichen Vorhange hinzuf Cigt . 

Verfahren nach Anspruch 3,dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zum Abschwachen der Reaktion 
SnCl^ und den Wasserdampf in Gegenwart eines Reduktions- 
mittels miteinander reagieren lafit . 

Verfahren nach Anspruch 6 3 dad.urch gekenn- 
zeichnet, daB man Methanol, CH^OH, in die Wasser- 
dampf verdunnung gibt, urn das Redukt ionsmittel in situ 
zu erhalten. 

Verfahren nach Anspruch 6,dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Tragergas aus einer Mischung 
von Stickstoff und Wasserstoff gebildet wird, wobei 
der Wasserstoff das Redukt ionsmittel darstellt. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadureh gekenn- 
zeichnet, daB das Tragergas aus 60% Stickstoff 
und kQ% Wasserstoff gebildet wird. 

Verfahren nach Anspruch k und einem der Anspruche 6 bis 8. 

Verfahren nach Anspruch 5 und einem der Anspruche 6 
bis 8* 

- ft - 
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Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach 
Anspruch 2 3 gekennzeichnet durch 
rnindes tens 

- eine Quelle eines ersten gasf ormigen oder in einem 
Tragergas verdunnten Reakt ionsmit tels , 

- eine Quelle eines zweiten gasformigen oder in einem 
Tragergas verdunnten Reakt ionsmit tels , 

- ein Geblase mit drei Diisen, die jeweils eine Offnung 
haben, die aus einem geradlinigen Schlitz besteht und 
deren seitiiche, die Langskanten eines jeden Schlitzes 
begrenzende Wande zu einer alien drei Dusen gemeinsamen 
Linie zusammenlauf en, wobei eine erste dieser Dusen mit 
einer ersten Langskante ihrer Auss tofiof f nung neben einer 
Langskante der AusstoSof f nung einer zweiten Diise liegt 
und mit der zweiten Langskante der Offnung neben einer 
Langskante der AusstoSof f nung der dritten Duse 3 

- eine erste und eine zweite Ablenkf lache , die sich Giber 
eine bestimmte Lange auf beiden Seiten der DUsen von dem 
zweiten Langsrand der AusstoBof f nung der zweiten bzw. 
der dritten Diise aus erstrecken, wobei die Ablenkf lachen 
koplanar zueinander und mit den Langskanten der 
Offnungen der Dusen des Geblases verlaufen und kine- 
matisch f ormschlussig mit diesem Geblase verbunden sind, 

- ein Verteilernetz, das die Quelle des ersten Reakt ions- 
mittels mit der ersten Diise des Geblases verbindet, 

- ein zweites Verteilernetz , das die Quelle des zweiten 
Reaktionsmittels mit der zweiten und der dritten Diise 
des Geblases verbindet, 

- Mittel zur Mitnahme des Substrats und des Geblases 

in Relat ivbewegung in im wesentlichen senkrechter Richtung 
su der fiktiven Linie, 

- 5 - 
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Mittel zum Konstanthalten im Verlauf der Relativ- 
bewegung des Abstandes, der die Ebene mit den Offnungen 
der Diisen des Geblases und die Ablenkf lachen von der 
Subs tratf lache fcrennt, wobei dieser Abstand im wesent- 
lichen demjenigen zwischen den Diisen des Geblases und 
der fiktiven Linie entspricht, 

eine Einrichtung, um die Reakt ionsgase su entfernen, 
die sich in dem Raum zwischen den Ablenkf lachen und der 
Substratoberf lache entwickeln, ausgehend von den am 
weitesten von den Offnungen der Dusen entfernten Enden 
dieses Raumes, 

Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekenn 
zeichnet, daB die Breite der die AusstoBdf f nungen 
der Dusen des Geblases bildenden Schlitze mindestens 1/10 
mm und hochstens 2/10 mm betragt. 

Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekenn 
zeichnet, daB die erste und die zweite Ablenk- 
flache mit einer Schicht eines chemisch inerten Metalls 
oder einer Legierung derartiger Metalle bedeckt sind. 



Vorrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekenn 
zeichnet, daB die erste und die zweite Ablenkf lache 
mit einer Schicht eines chemisch inerten Metalloxids 
bedeckt sind. 



Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekenn 
zeichnet, daB die erste und die zweite Ablenk- 
flache sich auf beiden Seiten der Diisen des Geblases 
auf einer Lange von zwischen 10 und 20 mal die Breite 
der Schlitze erstrecken, die die AusstoBof f nungen der 
Dusen bilden. 
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17- Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurc h 

gekennze i c h n e t, da8 der die Ablenk- 
flachen und die Subs tratoberf lache trennende Abstand 
zwischen 3 und 6 mm betragt. 
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Es sind bereits verschiedene Verfahren and Vorrichtungen 
zum Beschichten eines Substrats, beispielsweise einer Glas- 
platte, mit einer Schicht eines Halbleitermaterials s beispiels 
weise Zinnoxid, vorgeschlagen worden, einer Schicht, die 
gleichzeitig eine derjenigen des Substrats ausreichend ver- 
gleichbare Transparenz 3 eine relativ geringe eiektrische 
Widerstandskraf t und einen erhohten mechanischen Widerstand 
aufweist . 

Neben anderen Verfahren hat man insbesondere versucht 3 zu 
diesem Zweck die unter der engiischen Bezeichnung der 
Chemical Vapor Deposition oder C. V. D. bekannte Technik zu 
verwenden. Man kennt insbesondere aus dem Artikel von H. Koch 
"Eiektrische Untersuchungen an Zinndioxydschichten" (Phys. 
Stat. 1963, Bd,3 3 S. 1059 ff) ein Verfahren und eine Vorrich- 
tung zum Ablagern einer dunnen Schicht aus SnO^ auf einem 
Glasplattchen durch Reaktion von SnCl^ und H^O, die in 
verdiinnter Form in einem Tragergas in Gegenwart von Luft 
in gegenseitigen Kontakt mit der Oberflache des vorher auf 
eine Temperatur in der GroBenordnung zwischen 200 und 400°C 
erhitzten Glasplattchens gebracht wrerden. Diese beiden gas- 
formigen Reakt ionsmittel werden mittels eines Geblases mit 
zwei koaxialen Dusen auf das Glas auf gebracht a von denen 
die mittlere Duse die gasformige Verdiinnung des SnO^ enthalt, 
wahrend die auBere Duse mit einer gasformigen Verdiinnung von 
H^O gespeist wird. 

Es sind auch ein dem vorbeschriebenen sehr ahnliches Ver- 
fahren und eine Vorrichtung vorgeschlagen worden, insbesondere 
in der DE-OS 21 23 27^, wobei auBerdem ein Dotierung der 
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auf dem Substrat , im vorliegenden Fall ebenfalls einem 
GlasplSttchen, aufgebrachten SnC^-Schicht durch Antimon 
erhalten werden kann, um die elektrische Widerstands- 
kraft dieser Schicht zu verringern. Zu diesem Zweck wurde 
insbesondere auBerdem SbCl^ in in- einem Tragergas ver- 
dunnter Form, hier St ickstof f f verwendet , das in Gegenwart 
von SnCl^ und K^O uber das Substrat geleitet wird mittels 
eines Geblases mit drei koaxialen Dusen, die jeweils einen 
der vorerwahnten Bestandteile aufnehmen. Die Kombinat ions- 
reaktion findet hier dicht am Substrat und mit einer 
gewissen Entfernung von den drei Diisen des Geblases statt. 

Im einen wie im anderen der vorerwahnten Falle handelt es 
sich um Verfahren und Vorrichtungen, die allein zur Be~ 
schichtung von Plattchen mit einer relativ geringen Grofie 
durch eine dotierte oder nicht dotierte Schicht von Sn0 2 
bestimmt sind, auf denen diese Beschichtung durch Ablagerung 
in Langsrichtung in bezug auf das Geblase und die Plattchen 
durchgefiihrt wird* Die erhaltene Ablagerung erscheint dann 
in Form eines Bandes aus Zinnoxid mit Transparenzeigenschaf ten, 
die uber die Gesamtlange des Bandes recht ungleichmaSig 
sind. Die Mischung der von einem Geblase der vorbeschriebenen 
Art ausgestoBenen Reaktionsmittel ist nicht vollig homogen, 
so daB die erhaltene Ablagerung Bereiche mit unterschied- 
licher Dicke und Zusammensetzung in Form von parallelen 
Streifen zur ent sprechenden Achse der Bewegung aufweist, 
der Geblase und Substrat unterliegen. 

Hier ist f estzustellen , daB, wenn sie auch trotz allem 
annehmbar sind, wenn es sich darum handelt, Substrate mit 
relativ geringen AusmaBen zu beschichten, die beschr iebenen 
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Verfahren und Vorrichtung?n sich doch als praktisch nicht 
verwendbar erweisen, wenn es sich urn eine bedeutende 
industrielle Auswertung handelt, die sich auf die 3e- 
schichtung von Substraten besonders groBen AusmaBes be- 
ziehen, wie beispielsweise im Fall' von praktisch endlosen 
Glasbandern, die mehrere Meter breit sein konnen, wie man 
sie beispielsweise durch das sog . "Float "-Verfahren erhalt. 

Wenn man die vorbeschriebenen Verfahren und Vorrichtungen 
fur eine solche Anwendung verwenden wollte, mttBte man ent- 
weder auf der gesamten Breite des Glasbandes eine Vielzahl 
von Geblasen der beschriebenen Art anordnen - und man stelle 
sich die Komplexitat der daraus entstehenden Einrichtung vor - 
Oder man mUBte nur von einer beschrankten Anzahl Geblasen 
Gebrauch machen, die ein Mechanismus mit abwechselnder sehr 
schneller Bewegung quer zur Achse des Vorbeilaufs dieser uber 
das Band Ziehen mufite, urn die Beschichtung der Gesamtheit 
der Oberflaehe dieses Bandes zu gewahrleisten. Es ist offen- 
sichtlich, daB keine dieser Losungen es ermoglicht, eine 
ausreichend homogene Sn0 2 -Beschichtung zu erhalten, die 
gleichzeitig die niedrigste elektrische Leit f ahigkeit , die 
Durchlassigkeit und das allgemeine Aussehen guter Qualitat, 
wie sie fQr das Endprodukt erwunscht sind,, bieten. Da es sich 
urn ein Glas handelt, das sowohl zur Herstellung von Fenstern 
oder Turen von Gebauden als auch fur Fenster oder Windschutz- 
scheiben beispielsweise von Fahrzeugen aller Art bestimmt ■ 
ist, ist verstandlich, daS vergleichbare Leistungen hochst 
wiinschenswert sind. 
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Hierzu muG noch die weitere Fahigkeit kommen, die die Sn0 2 ~ 
Beschichtungen haben mussen, namlieh, mechanische oder 
thermische Behandlungen nicht zu behindern 3 denen die Gias- 
platten gewohnlich unterworfen werden konnen. Insbesondere 
ware es er f orderlich , daB derartige mit dotiertem oder nicht 
dotiertem Sn0 2 beschichtete Glasplatten durch Einwirkung auf 
die eine oder auf die andere ihrer Seiten mit Diamanten 
schneidbar sein mussen, ohne daB die Gute der Sn0 2 -Beschicht 
beeintrachtigt werden konnte. Ebenso mufl moglich sein, dafi 
man die Glasplatten, die man durch Ausschneiden aus der- 
artigen Platten erhalt, einem Hartungsvorgang unterwirft, 
ohne dafi eine mechanische oder optische Beeintrachtigung 
ihrer Beschichtung eintritt. Schliefllich ware es wunschens- 
wert, derartige Platten unter Warmeeinwirkung wolben zu 
konnen, insbesondere, urn aus ihnen beispielsweise Windschutz 
scheiben oder Ruckfenster fur Fahrzeuge herstellen zu konnen 
und zwar ebenfalls ohne Veranderung der vorerwahnten Eigen- 
schaften geringer elektrischer Widerstandskraf t , guten 
mechanischen Verhaltens, guter Durchsichtigkeit und Licht- 
reflexion, die uber die gesamte Flache der Platten so 
homogen wie moglich sein soli. 

Die Gesamtheit dieser Leistungen kann durch Verwendung der 
beschriebenen Verfahren oder Vorrichtungen dieser Art nicht 
erhalten werden, d.h. derer,die es nur ermoglichen, einzeln 
eine sehr beschrankte Glasflache zu behandeln. 

Wahrscheinlich hat die Beschaf tigung mit der vorerwahnten 
Ausfuhrung dazu gefiihrt, die beschriebenen Verfahren und Vor- 
richtungen durch die Verfahren und Vorrichtungen zu ersetzen, 
die insbesondere den Gegenstand der US-PS 1 en 3 850 679 und 
3 888 649 sowie der GB-PS 1 507 996 bilden. 

- 11 - 
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In alien diesen Unterlagen wird ganz allgemein 3ezug 
genommen auf eine Verteilervorrichtung fur vorher zube- 
reitete Reakt ionsgase 3 in der diese Gase auf die Oberflache 
der Glasplatte gleichzeitig Uber die gesamte Breite dieser 
Platte hinweg geleitet werden, und zwar in Form zweier 
auf einanderf olgender Vorhange in den beiden ersten Patenten 
sowie in der Form eines tangential zum Glas gefuhrten gas- 
formigen Stroms auf einer bestimmten Lange der Platte im 
dritten Patent. 

Diese Vorrichtungen konnen aber fiir die Durchfuhrung der 
C. V. D.-Verfahren der vorerwahnten Arten nicht geeignet 
sein, die zur Ablagerung von dotierten oder nicht dotierten 
Sn0 2 -Beschichtungen bestimmt sind 5 weil das Hinzutreten einer 
gasformigen SnCl^- und H 2 0-Mischung nahe der Verteiler- 
offnung dieser Vorrichtungen eine vorzeitige und starke 
Reaktion dieser Bestandteile hervorrufen wiirde aufgrund 
der relativ hohen Temperatur, die praktisch gleich der des 
zu beschichtenden Glases ist (in der GroBenordnung von **00°C), 
welche die Wande der diese Offnung begrenzenden Vorrichtungen 
aufweisen wiirden. Man erhielte aus diesem Grunde zwei zu- 
satzliche Nachteile, d*h. einerseits das mehr oder weniger 
deutliche Verstopfen der Austrittsof fnungen der Verteiler- 
vorrichtungen und andererseits iiber das Glas hinweg . die 
Erzeugung einer SnC^- Ablagerung von besonders inhomogener Art 
mit sehr veranderlicher Qualitat in alien ihren elektrischen , 
mechanischen oder physischen Aspekten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Ver- 
fahren zum kont inuierlichen Ablagern einer sich aus der 
Reaktion mindestens zweier gasformiger oder in dem Gas auf- 
geloster Reakt ionsmittel ergebenden Fest stof f schicht auf der 

030035/0799 ' 12 - 



8 AD ORIGINAL 



3005797 



Oberflache eines auf hohe Temperatur gebrachten Substrats 
zu schaffen sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung eines 
solchen Verfahrens anzugeben, die es ermoglichen , alle 
vorerwahnten Nachteile und Mangel zu vermeiden. 

Ftlr das Verfahren wird erf indungsgemaB vorgeschlagen , daB 
die Strome die Form geradliniger gasformiger Vorhange auf- 
weisen, wobei die quergerichteten Profile eines jeden dieser 
zu einer alien Stromen gemeinsamen fiktiven Kante hin zusammen- 
laufen; daB man diese Vorhange und/oder das Substrat in der 
Weise anordnet, dafl die Kante im wesent lichen in der Ebene 
der Substratoberflache liegt ; 

da6 man das Substrat und die Vorhange relativ in einer im 

wesentlichen senkrechten Richtung zur gemeinsamen Kante ver- 

schiebt und in einer Weise, dafi diese Kante im wesentlichen 

in der Ebene der Substratoberflache gehalten wird; 

daS man die aus der sich aus dem Zusammenprall der Strome 

auf dem Substrat ergebenden Reaktion ausgestoSenen Gase zwingt, 

oberhalb eines vorbest immten Abschnitts dieses Substrats 

abzuflieBen; und 

daB man diese Gase am Ende des gegeniiber der fiktiven gemein- 
samen Kante der Vorhange liegenden Substratabschnitt s entfernt. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm dieses Verfahrens gibt es 
drei dieser gasformigen Vorhange, die immer zu zweit in Be- 
ruhrung miteinander stehen, wobei der Mittelvorhang aus dem 
Strom des ersten Reakt ionsmittels und die beiden seitlichen 
Vorhange aus dem gasformigen Strom des anderen . Reakt ions- 
mittels bestehen, 
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V/enn dieses Verfahren durehgefuhrt wird, um auf einem 
Substrat, insbesondere einer auf hohe Temperatur von bei- 
spielsweise etwa 600°C gebrachten Glasplatte, eine Sn0 2 - 
Beschichtung durch Reaktion von flussigem SnCl^ und K^O-Dampf 
abzulagern, die in einem inerten Tragergas wie Stickstoff 
verdunnt wurden, besteht der Mittelvorhang aus der gas- 
formigen Verdunnung von SnCl^, wahrend die seitlichen Vorhange 
aus der Verdunnung von Wasserdampf bestehen. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Vor- 
richtung zur DurchfCihrung des beschriebenen Verfahrens, die 
erf indungsgemaB folgende Merkmale aufweist: 

- Eine Quelle eines ersten gasformigen Oder in einem Trager- 
gas verdiinnten Reaktionsmittels , 

- eine Quelle eines zweiten gasformigen oder in einem Trager- 
gas verdiinnten Reaktionsmittels, 

- ein Geblase mit drei Dusen, die jeweils eine 3f fnung auf- 
weisen, die aus einem geradlinigen Schlitz besteht und deren 
seitliche Wande, die die Langskanten eines jeden Schlitzes 
begrenzen, zu einer alien drei DUsen gemeinsamen Linie 
zusammenlaufen, wobei die erste dieser Dusen mit einer ersten 
Langskante ihrer AusstoSof fnung neben einer Langskante der 
AusstoBof fnung einer zweiten Duse liegt und mit der zweiten 
Langskante dieser Offnung mit einer Langskante der AusstoB- 
of fnung der dritten Duse, 

- eine erste und eine zweite Ablenkf lache , die sich uber eine 
vorbestimmte Lange hinweg auf beiden Seiten der DUsen 
erstrecken, ausgehend von der zweiten Langskante der Aus- 
stoBof fnung der zweiten bzw. der dritten Duse, wobei die 
Ablenkf lachen untereinander und mit den Langskanten der Dusen- 
offnungen des Geblases koplanar und kinematisch mit diesem 
Geblase formschlussig verbunden sind, 
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- ein erstes Verteilernetz , das die Quelle des ersten 
Reaktionsmittels mit der ersten Duse des Geblases ver- 
bindet , 

- ein zweites Verteilernetz , das die Quelle des zweiten 
Reaktionsmittels mit der ersten und der dritten Duse 
des Geblases verbindet, 

- Mittel zur Mitnahme des Substrats und des Geblases in 
Relativbewegung in eine im wesentlichen senkrechte Richtun 
zur fiktiven Linie, 

- Mittel, urn im Verlauf dieser Relativbewegung den Abstand 
konstant zu halt en, der die Ebene mit den Offnungen der 
Dusen des Geblases und die Ablenkf lachen der Substrat- 
oberflache trennt, wobei dieser Abstand im wesentlichen 
gleich dem zwischen den Dusen des Geblases und der fiktiv_. 
Linie liegenden ist , 

- raindestens eine Einrichtung, urn die sich in dem Raum 
zwischen den Ablenkf lachen und der Oberflache des Substrati 
bildenden Reaktionsgase zu entfernen, ausgehend von den am 
weitesten von den Offnungen der Dusen entfernt liegenden 
Enden dieses Raumes. 

Wie sich aus folgendem ergibt, ermoglichen das Verfahren und 
die Vorrichtung der vorerwahnten Art auf wirkungsvolle Weise 
mit sehr hoher Geschwihdigkeit die Beschichtung von Glas- 
platten Oder -plattchen mit einer Sn0 2 -Beschichtung von 
ausgezeichneter Homogenitat, die Leistungen von sehr hohem 
Niveau auf der Ebene des mechanischen Verhaltens und der 
elektrischen und optischen Eigenschaf ten jeder Art 
garantieren. 

weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteranspriichen 
angegeben. 
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Einzelheiten , Vorteile und Anwendungen der Erfindung 
warden nachstehend anhand eines In der Zeichnung sehr 
schematisch dargestellten Ausf uhrungsbeispiels naher 
erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 eine Gesamtansicht 3 

Fig. la und lb Ansichten von Abwandlungen der Ausfuhrung 
entsprechend Fig. 1 5 

Fig. 2 eine per spekt ivische Teilansicht eines Elements 

der Vorrichtung nach Fig* 1 im senkrechten Schnitt 
und in vergroBertem Mafistab. 

Mit der in der Zeichnung dargestellten Vorrichtung soli 
durch das sogen. C. V. D.-Verfahren auf einem Substrat , 
im vorliegenden Fall einer auf hohe Temperatur gebrachten 
Glasplatte V, eine Beschichtung aus.Zinnoxid SnO^ abge- 
lagert werden unter Verwertung der folgenden chemischen 
Reaktion: 

SnCl^ + 2H 2 0 ^ Sn0 2 + 4HC1? 

Zu diesem Zweck umfafit die Vorrichtung vor allera eine 
Reihe von Walzen 1, auf denen die Platte V aufliegt und 
sich in Richtung F verschiebt , wobei diese Walzen durch 
einen (nicht dargestellten) Elektromotor im Gegenuhr- 
zeigersinn in Drehung mitgenommen werden und selbst- 
verstandlich eine der GroGe der zu tragenden Glasplatte 
compatible GroGe aufweisen. Die Drehgeschwindigkeit der 
Walzen 1 wird so gewShlt, daB die Verschiebung der Platte 
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mit einer Lineargeschwindigkeit von einigen Metern pro 
Minute stat tf indet , und zwar in der GroBenordnung von 1 bis 
10, dem jeweiligen Fall entsprechend. 

Oberhalb dieser Walzenreihe 1 weist die dargestellte Vor- 
richtung ein Geblase 2 auf, dessen konstrukt ives Grund- 
prinzip Gegenstand der Fig. 2 ist, auf die im folgenden 
Bezug genommen wird. Dieses Geblase enthalt drei unter- 
schiedliche Dusen 3, 4 bzw. 5, die sich langsseits in 
Parallelrichtung zu den vorerwahnten Walzen 1 ilber eine 
der Breite der Glasplatte V ent sprechende Lange erstrecken. 
Derartige Dusen konnen eine Lange von mehreren Metern haben* 
Wie aus der Zeichnung ersichtlich, sind die Dusen 3 bis 5 
durch Zusammenbau langgestreckter Walzprofile 6a und 6b, 7 a 
und 7b, 8a und 8b gebildet, die ihrerseits mittels irgend- 
welcher geeigneter Mittel an zwei Profilpaaren 9a und 9b 
bzw. 10a und 10b befestigt sind, die zwischen sich Durch- 
lasse 11, 12 und 13 begrenzen, die mit den Dusen 3, 4 bzw. 
5 in Verbindung stehen. 

Die Seitenwande 3a und 3b, 4a und 4b, 5a und 5b der Dusen 
3 bis 5 laufen zu einer gemeinsamen Linie L zusammen, die im 
Abstand von der Ebene liegt, die die Unterseite der Profile 
6a und 6b in einer Lange in der GroBenordnung von beispiels- 
weise 3 bis 6 mm umfaBt. AuSerdem haben die Ausgangsof f nungen 
der Diisen 3, H und 5 5 die die Form von drei langlichen 
Schlitzen aufweisen, welche sich uber die gesamte L^nge der 
Profile 6a, 7a, 7b und 6b erstrecken, eine Breite von einigen 
Zehntelmillimetern, beispielsweise 1/10 oder 2/10. 

Die Breite der Unterseite der Profile 6a und 6b liegt 
vorzugsweise zwischen 10 und 20mal die Gesamtbreite der 
Ausgangsschlitze der Dusen 3 bis 5* 
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Vorzugsweise, aber nicht ausschlieBlich , wird diese Unter- 
seite der Profile 6a und 6b mit einer chemisch inerten 
Metallschicht oder einer Legierung dieser Metalle Oder auch 
von Metalloxiden beschichtet. Beispielsweise kann das Metall 
Gold Oder Platin sein. Die Oxide konnen aus Sn0 2 , Si0 2 
oder Al^Oj ausgewahlt werden. 

Die Metalle und ublichen Legierungen wie Stahl oder Messing 
haben in Gegenwart von Wasserstoff katalytische Eigenschaf ten, 
die die Steuerung der gewunschten Reaktion beeintracht igen 
konnen, urn eine Ablagerung von Sn0 2 zu erhalten, das die 
gewunschten mechanischen, physikalischen und optischen Eigen- 
schaften aufweisen soli. Im folgenden werden die Grunde 
fur diese Gegenwart von Wasserstoff dargelegt. 

Der Zusammenbau der das Geblase 2 bildenden Profile ist 
naturlich an jedem Ende mit einer nicht dargestellten Ab- 
dichtschicht bedeckt, die so angebracht ist, daS sie eine 
vollige Abdichtung gewahrleistet und auf diese Weise Dusen 
3 3 4 und 5 und Durchlasse 11, 12 und 13 bildet, die seitlich 
gut verschlossen sind. Kanale 14a und 14b, die im oberen 
Teil der Profile 10a und 10b Qber die gesamte Lange dieser 
eingebracht sind, ermoglichen eine Fluidzirkulation beispiels- 
weise von 01,. um das Geblase 2 auf einer optimalen Betriebs- 
temperatur zu halten. 

Eine weitere Platte 15 bedeckt die Oberseite des Geblases 2 
uber seine gesamte Ausdehnung hinweg auf dichte Weise, 
wodurch jede Verbindung zwischen den Durchlassen 11, 12 und 
13 ausgeschlossen wird. 

- 18 - 
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Es ist auch f estzustellen , dafl das allgemeine Profil und der 
Zustand der die Diisen 3 bis 5 sowie die Durchlasse 11 bis 13 
(Fig. 2) begrenzeriden Wandflachen sowie die Querschnitte 
dieser so beschaffen sind, daB filr gasformige Durchlafimengen 
in der GroBenordnung von 3 bis 6 1/h pro Zentimeter Lange 
des Geblases die StrSme am Ausgang der Dusen "laminar" sind. 

Auf beiden Seiten des Geblases 2 und auf seiner gesamten 
Lange weist die dargestellte Vorrichtung zwei Ansaugkanale 16 
und 17 (Fig. 1 und 2) mit quadrat ischem Querschnitt auf, deren 
Unterseite koplanar mit der Unterseite der vorbeschriebenen 
Profile 6a und 6b verlauft. Diese Kanale weisen jeweils 
zwei Langsschlitze l6a und l6b fiir den Kanal 16 bzw. 17a und 
17b fur den Kanal 17 auf. Die Kanale sind uber ein Leitungs- 
system 18 mit dem Eingang einer Ansaugpumpe 19 verbunden, 
die liber ihren Ausgang mit dem Unterteil eines mit feuer- 
festem Material (Raschigringen) gefttllten Waschturms 20 ver- 
bunden ist. 

Die dargestellte Vorrichtung umfaBt weiterhin zwei mit 
Thermostat versehene Ruhrwerkbehalter 21 und 22, von denen 
der erste Zinnchlorid, SnCl^, in flussiger Form enthalt und 
der zweite Wasser; zwei Mengenmesser 23 und 24 mit Durch- 
f luBmengen-Steuerventilen 23a bzw- 24a, die rait einer 
Mischung aus Stickstoff und Wasserstoff im Verhaltnis 60:U0 
gespeist werden; und zwei Ventile 25 und 26, die auf Rohr- 
leitungssystemen 27 und 28 angeordnet sind, die die Mengen- 
messer mit den vorerwahnten Ruhrwerkbehaltern verbinden. 
Zwei Leitungen 29 und 30 verbinden den Ausgang der Behalter 
21 bzw. 22 mit dem DurchlaB 13 und den Durchlassen 11 und 12 
des Geblases 2, d.h. endgultig mit der Duse 5 dieses Geblases, 
soweit die Leitung 29, und mit den Dusen 3 und 4, soweit die 
Leitung 30 betroffen ist, 

- 19 - 

030035/079t 



3005797 

- tor 



Die Leitungen 29 und 30 durchlaufen einen Behalter E^, 
der schematisch durch einen UmriS in strichpunkt ierten Linien 
dargestellt ist, eine Heizf ltissigkeit , beispielsweise 01, 
enthalt und in jeder geeigneten Weise auf einer konstanten 
Temperatur von etwa 110°C gehalten wird. 

Die Vorrichtung der vorbeschriebenen Art ermoglicht es, 
beispielsweise eine Glasplatte mit einer Zinnoxidschicht 
zu beschichten, die eine Dickie in der GroBenordnung von 500 
mm bei gleichzeit iger guter Durchsicht igkeit , relativ geringe 
elektrischer Leitf ahigkeit , bemerkenswerter Haftf ahigkeit 
am Glas und erhohter Widerstandsf ahigkeit sowohl mechanischer 
Art als auch gegenuber Sauren aufweist. 

Eine Versuchsvorrichtung dieser Art, versehen mit einem 
Geblase von 20 cm Lange , bei dem die Dusenof f nungen 3 5 4 und 
5 eine Breite von 0,1 -0,1 und 0,2 mm aufweisen, ermoglichte 
eine auf etwa 600°C erhitzte und mit einer Geschwindigkeit 
von 2 m/min in Richtung F (Pig. 1 und 2) angetriebene Glas- 
platte von 20 cm Breite und 4 mm Dicke zu behandeln. Der die 
Unterseite des Geblases und die Glasoberf lache trennende 
Abstand betrug 6 mm* 

Es wurden Behalter 21 urid 22 mit einer Kapazitat von etwa 
200 bis 300 ml mit flQssigem SnCl^ im Behalter 21 bzw. H 2 0 
im Behalter 22 verwendet . Diese Behalter wurden auf solche 
Temperaturen erhitzt, dafi fur eine Tragergas-Durchf luBmenge 
N 2 /H 2 von 60 1/h im Behalter 21 und 120 1/h im Behalter 
22- - Durchf luflmengen , die durch Einwirkung auf die Schieber 
23a und 24a reguliert wurden - eine verdiinnte Reaktions- 
mittel-Durchf luBmenge in diesem Gas von 2 mol/h Zinnchlorid, 
SnCl^, und 1 mol/h H^O erhalten wurde. AuBerdem hielt man 
die Temperatur des Geblases durch Zirkulation von 01 in 
dessen Kanalen l4a und l4b (Fig. 2)auf einem Wert von etwa 
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Angesichts des den Dusen 3, ^ und 5 des Geblases 2 gegebenen 
Profils und insbesondere aufgrund der Tatsache, daS'sie mit 
ihren Seitenwanden auf eine gemeinsame Linie L hin zusarnmen- 
laufen^ treten die aus diesen Mundstucken austretenden 
gasformigen Strome, d.h. der Strom SnCl^ in bezug auf die 
Duse 5 und der Strom von Waseerdampf in bezug auf die 
Dusen 3 und 4, die laminar sind, erst in gegenseitige 
Beruhrung, indem sie sich seitlich leicht beruhren, und 
dann immer unmittelbarer entsprechend dem MaB, wie sie 
sich der vorerwahnten Linie "L" nahern. Der kombinierte ~ 
Strom dieser drei gasformigen Flusse wird immer weniger 
laminar, je mehr diese Flusse ineinanderf lieSen. Dies findet 
jedoch tatsachlich erst unmittelbar nahe der Oberflache 
des Glases V statt s das wie vorbeschrieben auf etwa 600 C 
erhitzt worden ist, so daS die Kombinat ionsreaktion 

SnCl^ + 2H 2 0 >Sn0 2 + 4HClf 

auf dem Glas stattfindet- Hier ist f estzustellen , daB, wenn 
man nicht besondere Vorkehrungen trafe, diese Reaktion unter 
Erzeugung einer groSen Menge Zinnoxid Sn0 2 , und Hydroxiden 
der Art Sn0 2 . nH 2 0 am.Ausgang der DQsen 3 bis 5 des Geblases 
2 auf sehr heftige Weise stattfande, was das Risiko eines 
teilweisen oder totalen Verstopfens aller oder eines Teils 
der Dusen mit sich brachte unter Ablagerung der gleichen 
Zinnoxide auf dem Glas in Form eines weiBen Schleiers und 
nicht in Form der gewunschten halbleitenden , durchsicht igen 
Schicht . 

- 21 - 



030035/0799 



3005797 



Hittels der beschriebenen Vorrichtung wurde diese Gefahr 
ausgeraumt, indem den beiden gasformigen Stromen von SnCl^ 
und H^O-Dampf ein Redukt ionsmittel in Form von beige- 
mengt wurde, das in das Tragergas eingeschlossen war. Der 
Wasserstoff ist eiri weder mit SnCl^ noch mit H^O reagierendes 
Gas. Dariiber hinaus wirkt er als Katalysator . Er kann daher- 
als inertes Tragergas verwendet werden. 

Die Kombinationsreaktion von SnCl^ und H^O findet nicht nur 
im Mittelbereich des Geblases 2 statt, d.h. nahe dem Teil 
dieses Geblases, in dem die Dusen 3, 4 und 5 sich offnen. 
Diese Reaktion findet statt, wahrend die Pumpe 19 derart 
wirkt, da6 durch die auf beiden Seiten des Geblases ange- 
ordneten Kanale 16 und 17 ein Unterdruck an den rechten 
und linken Enden (in der Zeichnung) des Raums zwischen der 
Glasplatte V und der Unterseite der Profile 6a und 6b des 
Geblases entsteht. Aus diesem Grund bildet sich in diesem 
Raum ein gasformiger Strom, der vom Mittelteil dieses Raumes 
zu den bereits erwahnten Kanalen 16 und 17 flieSt. Dieser 
Strom enthalt vor allem einen Teil SnCl^ und H 2 0, die 
in dem Tragergas dispergiert sind und noch nicht reagiert 
haben, die bereits gebildeten HCl-Dampfe und eine gewisse 
Menge Tragergas, das von den Reaktionsmitteln befreit ist, 
die schon reagiert haben. Die Reaktion zwischen SnO^ und 
H^O kann also mit den restlichen Reaktionsgasen auf einer 
gewissen Lange auf beiden Seiten der Linie "L" des Zusammen- 
laufs der DCisen weiter stattfinden. 
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Die mittels der Kanale 16 und 17 realisierte Ansaugkraft 
wird so gewahlt , daB die von dem Geblase ausgesandten 
Reaktionsgase in diesem Raum nur wahrend der Zeit aufrecht- 
erhalten bleiben, die unbedingt erforderlich ist, um eine 
Ablagerung von Sn0 2 auf dem Glas zu erreichen, eine Ab- 
lagerung, die in Form einer durchsichtigen Schicht statt- 
findet und nicht in Form einer pulver formigen Zunahme an 
SnO^. Selbstverstandlich darf die Ansaugung auch nicht isu 
stark sein, weil andernfalls die aus dem Geblase ausgesandten 
Reaktionsgase nicht die Zeit hatten, die Oberflache des 
Glases zu erreichen. Die Intensitat der Ansaugung ist daher 
bestimmend fur die Qualitat und die Geschwindigkeit des 
Anwachsens der Schicht. Es ist auch zu betonen, da6 man dank 
dieser Ansaugung auf eine gewisse Weise den zwischen dem 
Geblase und der Glasplatte befindlichen Raum von der Um- 
gebungsatmosphare isoliert, einen Raum, in dem die gewunschte 
Reaktion stattfindet, uhd man verhindert einerseits jedes 
mogliche Eindringen von zusatzlicher Feuchtigkeit in diesen 
Raum, die die Kombinat ionsreakt ion beeinflussen konnte , und 
andererseits jedes Entweichen von schadlichen Dampfen 3 bei- 
spielsweise HC1 oder Wasserstoff 3 in diese Umgebungsatmo - 
sphare, wobei die Umgebungsatmosphare die Neigung zeigt , zu 
den Schlitzen l6a und l6b bzw. 17a und 17b hin zu stromen, 
indem sie zwischen dem Kanal 16 bzw. dem Kanal 17, der Glas- 
platte V und dem Geblase 2 hindurchstromt . 

Die dank der Pumpe 19 angesaugten gasformigen Erzeugnisse 
werden, wie beschrieben, so zum Waschturm 20 geleitet, daB 
die fluchtigen Restsauren einer Filterung und einer Mitnahme 
durch das Wasser unterworfen werden, wobei die sich ergebende 
Saurelosung von den gewaschenen und durch die Leitung 20a 
entfernten Gasen getrennt werden. 
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Unter den vorbeschr iebenen Betriebsbedingungen betrug 

der Reaktionsertrag etwa 702. Das Glas war auf seiner 

gesamten Oberflache mit einer Sn0 2 -Schicht von 500 mm 

Dicke mit einer Durchsicht igkeit von 90 bis 95# entsprechend 

den Mustern und mit einer mittleren Leitf ahigkeit von 

R a = 200 CL beschichtet. 

AuSerdem hat sich erwiesen, daB die auf diese Weise er- 
haltene Sn0 2 -Beschichtung eine besonders groBe Harte auf- 
wies, die uber der des Glases lag, auf dem sie abgelagert 
worden war. Ihre Widerstandsf ahigkeit war daher aufier- 
ordentlich bedeutend, sowohi gegenuber intensivsten 
mechanischen Belastungen, beispielsweise StoS , als auch 
gegen Angriffe durch Sauren. Dieses Glas konnte insbesondere 
einem Bombageverf ahren mit einem Krummungshalbmesser von 
15 cm unterworfen werden, nachdem es auf eine Temperatur 
zwischen 600° und 700°C gebracht worden war, ohne daB 
irgendeine Beschadigung der Sn0 2 -Beschichtung eintrat. 
Es war ebenso moglich, es unter den fur normales Glas 
ublichen Bedingungen zu harten. Schliefilich ist f est zustellen 5 
daB eine mit einer SnO^-Schicht beschichtete Glasplatte 
unter den beschriebenen Bedingungen und Modalitaten mit 
einem Diamanten geschnitten werden kann, indem die Vorder- 
oder die Ruckseite der Platte angegriffen wird, ohne daB die 
Beschichtung dabei abblattert. 

Mit der gleichen Vorrichtung und unter Arbeit sbedingungen , 
die sich von den beschriebenen nur im Hinblick auf die 
Mitnahmegeschwindigkeit der Platte V unter scheiden 9 wobei 
diese Geschwindigkeit auf etwa 10 m/min erhoht wurde, erhielt 
man eine SnO^-Ablagerung mit einer Dicke vcn etwa 10 nm, 
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einer mittleren Leit f ahigkeit von R a = 1,5 Kfl , 
einer Durchsicht igkeit von fast 100# fur die sichtbare 
Strahlung und mechanischen Eigenschaf ten , die praktisch 
gleich denen der Ablagerung waren, die bei Mitnahme 
der Glasplatte mit einer Geschwindigkeit von 2 m/min 
erhalten wurde. 

Die vorbeschriebene Vorrichtung kann auch fur die Ab- 
lagerung einer Ti0 2 -Schicht auf einer Glasplatte durch 
C.V.D. verwendet werden. Es genugt dafiir, in dem Ruhr- 
werkbehalter 21 das Zinnchlorid, SnCl^ , durch Titan- 
chlorid, TiCl^, zu ersetzen. Man kann auch ein Tragergas 
verwenden, das ausschlieBlich aus Stickstoff besteht. 

Am Ausgang des Geblases 2 findet folgende Reaktion 
stat t : 

TiCl^ + 2H 2 0 > Ti0 2 + 4HClf . 

Eine Glasplatte von 20 cm Breite und 4 mm Dicke, erhitzt 
auf eine Temperatur von 600°C, wurde langsseits mit 
einer Geschwindigkeit von 2 m/min an dem Geblase mit 
einem Abstand von 6 mm von diesem vorbeigef uhrt . Durch 
Einwirkung auf die Schieber 23a und 24a wurde der Tr&ger- 
gasdurchf lufi auf 60 1/h fur den Durchf luflmesser 23 und 
120 1/h fur den Durchf luBmesser 24 einreguliert . Die 
Behalter 21 und 22 wurden erhitzt, damit die Durchf luS- 
menge an Reaktionsmitteln 0,2 mol/h TiCl^ und 0,01 mol/h 
H 2 0 betrug. 
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Man erhielt eine Schicht aus Ti0 2 von 0 3 01 urn Dicke mit 
einer Durchsicht igkeit fur sichtbares Licht von etwa 
75% und einer Ref lexionskraf t fur dieses sichtbare Licht 
in der GroBenordnung von 50% , d.h. sie war hoher als die 
des die Ablagerung tragenden Glases. Die mechanische 
Widerstandskraf t war der einer wie vorbeschrieben erhaltenen 
SnO ^ -Ablagerung vergleichbar . 

Die unmittelbare Zugabe von zum Abschwachen der 
Reaktionsstarke der Kombinat ion des 3nCl^ und des Wasser- 
dampfes stellt nicht die einzig mogliche MaSnahme dar. Ent- 
sprechend einer Abwandlung der . Durchf uhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens ist es moglich, ein ausschlieBlich aus 
Stickstoff bestehendes Tragergas zu verwenden und an Ort 
und Stelle den zur Reduktion erf orderlichen Wasserstoff 
aus Methanol, CH^OH, zu erseugen. Fig- la zeigt, wie die 
bereits beschriebene (Pig. 1) Vorriehtung abgewandelt 
we r den. muB, .„ - - — 

Die neue Vorriehtung muB zusatzlich einen das Methanol 
enthaltenden Ruhrwerkbehalter 31 , einen Durchf luSmesser 32 
mit seinem Durchf lufiregelschieber 32a, ein Ventil 33, 
das auf einem Rohrleitungssys tern 3 1 * angebracht ist, das 
den Durchf luBmesser 32 mit dem Behalter 31 verbindet, und 
schlieSlich eine Leitung 35 aufweisen, die den Ausgang 
dieses Behalters mit der Leitung 30 und von dort mit den 
Durchgangen 11 und 12 des Geblases 2, d.h. den auBeren 
Diisen 3. und 4 dieses Geblases verbindet. 

Die Leitungen 29, 30 und 35 durchqueren einen schematisch 
durch einen UmriB in strichpunkt ierter Linie dargestell ten 
Behalter E^ , der eine Heizf lussigkeit , beispielsweise 01, 
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enthalt, das auf irgendeine geeignete Welse auf einer 
konstanten Temperatur von etwa 110°C gehalten wird. 

In Gegenwart des SnCl^ kann das Methanol mit diesem wie 
f olgt reagieren: 

SnCl^ + 2CH 3 OH > Sn0 2 + 2 HC1 + 2CH 3 C1 

Angesichts der relativ hohen Temperatur am Ausgang der 
Dusen kann das Methanol im ubrigen durch folgende Reaktion 
zerfallen: 

CH-jOH » 2H 2 + CO 

Es kann auch mit H^O reagieren entsprechend der Reaktion 
CH 3 0H + H 2 0 ^ 3H 2 + C0 2 

In dem einen wie im anderen Fall hat man also an Ort 
und Stelle eine Produktion von Wasserstoff , der fur die 
Steuerung der bereits beschr iebenen , wesentlichen Reaktion 
erforderlich ist: 

SnCl^ + 2H 2 0 > Sn0 2 + UHClf 

Es ist festzustellen, da6 der Versuch es nicht ermoglichte 
zu bestimmen, welche der drei vorerwahnten, das CH^OH 
betreffenden Reaktionen vorzuziehen ist. Es ist bereits 
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bemerkt vrorden, daS unter den im folgenden beschriebenen 
Betriebsbedingungen die Einleitung des Methanol in den 
AblagerungsprozeB der gewunschten Sn0 2 --Schicht tatsachiich 
ermoglichte, dieses Verfahren auf gleiche Weise wie be in 
Fall der Verwendung von Wasserstoff vermischt mit Stickstoff 
als Tragergas (Fig. 1) zu steuern- 

Urn mit der bereits beschriebenen Pilotvorrichtung , abge- 
wandelt durch die Zufugung der zusatzlichen fur diese 
Ausf uhrungsf orm geeigneten Mittel, eine Glasplatte von 20 cm 
Breite mit einer durchsichtigen Beschichtung von Sn0 2 zu 
erhalten, lieB man durch jeden der drei Behalter 21, 22 und 

31 eine Durchf luBraenge von etwa 60 1/h Stickstoff iaufen, 
wobei alle Durchf iuBmengen durch Einwirkung auf die Schieber 
23a, 24a und 32a, mit denen die Durchf lufimesser 23, 2k und 

32 versehen sind, reguliert wurden. Man hat diese Flaschen 
auf geeignete Temperaturen gebracht , damit ihre ent sprechenden 
Reaktionsmittel-Durchf IuBmengen 1 mol/h SnCl^ bzw. 1 mol/h H 2 0 
~bzw. 0,5 mol/h CH~'OH' betrugen. Die Temperatur des Geblases, 
auf rechterhalten durch Olzirkulation, betrug wie vorher 110°C, 
wahrend die Glasplatte auf eine Temperatur von etwa 600°C 
vorgeheizt wurde. Das Glas wurde in Richtung F mit einer 
Geschwindigkeit von 2 m/min raitgenommen, wobei es auf 6 mm 
Abstand von der Unterseite der das Geblase bildenden Profile 
6a und 6b gehalten wurde- . 

Die erhaltene Sn0 2 -Beschichtung hat sich hinsichtlich der 
Dicke, der Qualitat und der mechanischen , elektrischen 
und physikalischen Eigenschaf ten in bezug auf die analoge 
Beschichtung, die mittels der in Fig, 1 veranschaulichten 
Vorrichtung erhalten wurde, als praktisch identisch er- 
wiesen. 
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Die den Gegenstand der Fig. lb bildende Abwandlung 
der Vorrichtung ist rnehr im einzolnen zur Herstellung 
von Schichten aus mit Antimon dotiertem Sn0 2 durch 
Srsetzen bestimmter Zinnatome durch 3b bestimmt. Es ist 
bekannt, dafi es dank einer solchen Dotierung insbesondere 
moglich ist, eine relativ erhebliche Verminderung des 
spezifischen Leitungswiderstandes der Beschichtung zu 
erreichen. 

Eine solche Dotierung kann durch die folgende Reaktion 
erhalten werden: 

2SbCl 5 + 5H 2 0 ^ 2Sb 2 0 5 + HC1, 

die die zusatzliche Einleitung von Ant imonionen in die 
kristalline Struktur des Sn0 2 ermoglicht. 

Da das Ant imonchlorid mit Wasser, aber nicht mit Zinnchlorid 
reagiert, wird die Vorrichtung entsprechend der Fig. lb 
so verwirklicht , daB das SnCl^ nur am Ausgang des Geblases 2 
mit H 2° zusammeru-gebracht wird, wobei es mit dem Zinnchlorid, 
SnCl^, vermischt wird. Auf diese Weise findet die oben- 
stehende Reaktion gleichzeitig mit der Kombinat ionsreaktion 
von SnCljj und Wasserdampf statt. 

Die neue Vorrichtung unterscheidet sich von der der Fig. 1 
durch Hinzufugung eines Ruhrwerkbehalters 36, der flussiges 
Ant imonchlorid, SbCl^, enthalt , eines Durchf luflmessers 37 
mit einem Regelventil 37a, einem auf einem Rohrleitungs- 
system 39 angebrachten Ventil 33 und schlieBlich einer 
Leitung HQ, die den Ausgang dieses Behalters mit der Leitung 
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29 und damit mit der Mittelduse 5 des Geblases durch den 
Darchgang 13 dieses Geblases hindurch (Pig. 2) verbindefc. 

Die Leitungen 29, 30 und 40 durchlauf en einen Behalter E 7 , 
der schematisch durch einen in strichpunktierten Linien J 
angedeuteten UmriB dargestellt ist und der eine Heizfliissig- 
keit, beispielsweise 01, enthalt, das auf jede geeignete 
Weise auf einer konstanten Temperatur von etwa 110°C gehalten 
wird. 



Eine Pilotvorrichtung dieser Art, versehen rait einem Geblase 
mit Eigenschaften, die denen des Geblases der bereits be- 
schriebenen Pilotvorrichtung identisch sind und entsprechend 
dem Schema der Pig. l angebracht sind, ermoglicht es, eine 
Glasplatte von 20 cm Breite und H mm Dicke mit einer Ab- 
lagerung von mit Antimon dotiertem Sn0 2 von 500 nm Dicke 
zu versehen. Die Betriebabedi'ngungen waren im wesentlichen 
folgende: 

Das Glas wurde auf eine Temperatur von etwa 600°C erhitzt 
und langsseits in einem Abstand von 6 mm von dem Geblase 
mit einer Geschwindigkeit von 2 m/min verschoben. Das ver- 
wendete Tragergas war eine Mischung aus Stickstoff und 
Wasserstoff U 2 H0%K 2 , und die Durchf luflmengen dieses Gases 
wurden mittels Einwirkung auf die der Ventile 23a, 24a und 
33a auf folgende Werte eingestellt: 60 1/h fur den flussigen 
SnCl^ enthaltenden Behalter 21, 60 1/h far den H 2 0 enthaltenden 
Behalter 22 und 20 1/h fur den fliissiges SnCl 5 enthaltenden 
Behalter 36. Die Behalter wurden im Ubrigen erhitzt, damit 
die Durchf luflmenge der Reaktionsmittel 2 mo 1/h SnCljj, 2 mol/h 
H 2 0 und 0,1 mol/h SbCl 5 betrug. 

- 30 - 



0300 35/07 99 



3005797 



Man erhielt eine dotierte Sn0 2 -Schicht , die einen 
spezif ischen Leitungswiderstand R a in der GroSenordnung 
von 70 XL und eine Durchsicht igkeit von 60% aufwies. Die 
anderen Eigenschaf ten wie mechanische Widerstandsf ahigkeit 
gegen StoB, AbriG Oder Abschneiden mittels Diamenten, Wider- 
standsf ahigkeit gegen Saure, Fahigkeit, einer thermischen 
Behandlung unterworfen zu werden, die zur Hartung des Glases 
dient, auf dem die Schicht abgelagert ist, entsprechen denen 
der Schichten von nicht dotiertem Sn0 2 , die auf die bereits 
vorbeschriebene Weise abgelagert wurden. Ihre Reflexions- 
f ahigkeit ist praktisch identisch mit der des Glases, auf 
dem die erhaltene Schicht abgelagert wurde, 

Mit dieser Vorrichtung und unter Betriebsbedingungen, die 
sich von den oben angegebenen nur im Hinblick auf die Mit- 
nahmegeschwindigkeit der Glasplatte V -wobei diese Ge- 
schwindigkeit auf etwa 10 m/min erhoht wurde- unterschieden , 
erhielt man eine mit Antimon dotierte Sn0 2 ~Ablagerung mit 
einer Dicke von etwa 10 nm, einer mittleren Leitf ahigkeit 
von R 0 = 500 CL , einer Durchsichtigkeit von 80% fur 
sichtbare Strahlung und mechanischen Eigenschaf ten, die 
denen identisch waren, die mit der Sn0 2 -Ablagerung erreicht 
wurden, die ebenfalls mit Antimon dotiert war und eine 
Glasplatte bedeckte, die mit einer Geschwindigkeit von 2m/min 
mitgenommen wurde. 

Obwohl die in Fig. lb dargestellte Vorrichtung als Reduktions- 
mittel Wasserstoff verwendet , das in das Tragergas, den 
Stickstoff , eingeleitet wird, ist of f ensichtlich , daS es 
auch moglich ware, eine ahnliche Vorrichtung vorzusehen, 
in der das Redukt ionsmittel aus Methanol, CH^OH, gewonnen 
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wird, wie im Pall des Ausf uhrungsbeispiels der Fig. la. Die 
neue Vorrichtung ware daher eine Kombination der Vorrichtunge 
der Fig- la und lb, da sie zusatzlich zu den Behaltern 21 
und 22, die das SnCl^ bzw. Wasser enthalten, Behalter 31 und 
36 aufwiese, die das CH^OH bzw. das SbCl^ enthalten, auf 
weisen wiirde- Diese Behalter waren auf gleiche Weise an das 
Geblase 2 angeschlossen wie die Konstrukt ionsteile der Fig. 1 
la und lb. In einem solchen hypothet ischen Fall wiirden die 
vorerwahnten Behalter mit Stickstoff gespeist, und zwar mit 
Durchf lufimengen von 60 1/h, mit Ausnahrne des SbCl^-Behalters , 
der nur 20 1/h enthielte. Die Heiz temperaturen des Behalters 
waren so beschaffen, daB die Durchf luBmengen der Reaktions- 
mittel, die zum Geblase 2 hin gefuhrt werden, die folgenden 
waren: 1 mol/h fur SnCl^, 1 mol/h fur H 2 0, 2 mol/h fur 
CH^OH und 0,1 mol/h fur SbCl^ 

Der spezifische Leitungswiderstand, die Ref lexionskraf t 
und die Durchsicht igkeit der Sn0 2 -Schichten auf dem Glas 
konnen in sehr hohem -Ma Be- verbessert werden, wenn diese 
Schichten mit Fluor dotierte Schichten sind. Hierfur ver- 
wendet man vorzugsweise die beschriebene Vorrichtung ent- 
sprechend Fig. 1, die durch einen Zylinder 4l vervoll- 
st&ndigt , ist , der gasformiges HF enthalt , sowie durch eine 
Leitung 42, die diesen Zylinder mit der Leitung 30 ver- 
bindet, wobei das Ganze in gestrichelten Linien in der 
Zeichnung dargestellt ist. 

Ein Glas mit 1 mm Dicke, das auf eine Temperatur von etwa 
600°C gebracht wurde, ist durch Vorbeifuhren an dem Geblase 
mit einer Geschwindigkeit von 2 m/min und in einem Abstand 
von 6 mm von diesem Geblase mit einer Schicht von 900 nm 
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mit Fluor dotiertem SnO^ beschichtet worden. Die Durch- 
fluSmengen an Tragergas (eine Mischung aus \\^ k0% H 2 ) 
betrugen 60 1/h far SbCl^ und Wasserdampf . Die DurchfluB- 
menge an HP betrug 0,1 1/min. 

Die mit Fluor dotierte Sn0 2 -Ablagerung hat sich als 
besonders leis tungsf ahig erwiesen. In der Tat betrug 
ihr spezifischer Leitungswiderstand R a = 20 , 
ihre Ref lexionskraf t fur sichtbares Licht lag uber der 
des Glases, das die Ablagerung trug, und ihre Reflexions- 
kraft fur Infrarot erwies sich als besonders hoch, sie 
lag in der GroBenordnung von 75%. Im ubrigen betrug die 
Durchsichtigkeit fur sichtbares Licht 905S. Die Eigen- 
schaften der mechanischen Widerstandskraf t waren ebenfalls 
sehr hoch: Das rait mit Fluor dotiertem Sn0 2 beschichtete 
Glas konnte einer thermischen Hartungs-Behandlung unter- 
worfen werden, die denjenigen entsprach., denen man 
ublicherweise Fahrzeugscheiben aussetzt, beispielsweise 
Seitenscheiben von Kraft fahrzeugen. Es war auch moglich, 
eine solche Platte unter Hitze (Temperatur von etwa 650°C) 
mit Krummungsradien von 15 cm zu wolben, ohne die Eigen- 
schaften der dotierten Sn0 2 ~Ablagerung zu verandern. AuBer- 
dem konnte eine in der beschriebenen Weise beschichtete 
Glasplatte auf tradit ionelle Weise bearbeitet werden 
(Schneiden, Schleifen usw,.), ohne daS die Ablagerung 
beschadigt wurde. Die mit F dotierte Sn0 2 -Schicht ' wies 
tatsachlich eine Harte auf, die Uber der des Glases lag, 
das sie trug, und konnte nicht zerkratzt werden; aufierdem 
haben sich ihre chemische Widerstandskraf t gegen S&ure 
und ihre Widerstandskraf t gegen StoBe als besonders hoch 
erwiesen . 
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Es ist ebenfalls f estzustellen , daB eine mit Fluor oder 
Antimon dotierte Sn0 2 ~Schicht , die unter den be schr iebenen 
Bedingungen auf einer Glasplatte abgelagert wurde , mit 
Silber oder einer Silberfarbe bei 600°C beschichtet werden 
konnte, beispielsweise urn elektrische Kontakte zu bilden. 
Sine solche Silberablagerung . haf tet sehr gut auf der Ober- 
flache der Sn0 2 -Ablagerung. 

Mit der gleichen Vorrichtung (Fig. lb) und unter Arbeits- 
bedingungen, die sich in bezug auf die Mitnahmegeschwindig- 
keit der Glasplatte V von den vorerwahnten nur dadurch 
unterschieden, daB diese Geschwindigkeit auf etwa 10 m/min 
erhoht wurde, erhielt man eine mit Fluor dotierte Ablagerung 
von Sn0 2 , die eine Dicke von etwa 10 nm, eine mittlere 
Leitfahigkeit von R D = 200 IL , eine Durchsichtigkeit 
von fast 100? fur sichtbare Strahlen, eine Ref lexionskraf t 
fur Xnfrarot von 25% und mechanische Eigenschaf ten aufwies, 
die mit denen identisch waren, die man mit einer ebenfalls 
mit Fluor dotierten Sn0 2 ~Ablagerung durch Mitnahme der Glas- 
platte mit einer Geschwindigkeit von 2 m/min erhielt. 

Wahrend die in Fig. 1 dargestellte Vorrichtung, vervoll- 
standigt durch den gasformiges HF enthaltenden Zylinder 41 
und eine Leitung 42, die diesen Zylinder mit der Leitung 
30 verband, Wasserstoff als Redukt ionsmittel verwandte, 
das in das Tragergas (den Stickstoff ) eingeleitet wurde, 
ist es of f ensichtlich auch moglich, eine Vorrichtung vorzu- 
sehen, bei der Schichten von mit Fluor dotiertem Sn0 2 
erhalten werden und in der das Redukt ionsmittel aus Methanol, 
CH^OH, erhalten wird wie im Fall des Ausf uhrungsbeispiels 
der in Fig. la dargestellten Vorrichtung. Diese neue Vor- 
richtung ware eine Kombination der Vorrichtungen der Fig. 1 
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und la: Sie wurde sich praktisch darstellen als die 
Vorrichtung der Fig. la unter Hinzufugung des HF-Zylinders 
41, verbunden mit der Leitung 30 uber die Leitung 42, 
wobei alle diese Elemente bereits in Verbindung mit der 
Ausf Qhrungsf orm der Vorrichtung nach Fig. 1, dargestellt 
in dieser Figur in gestrichelten Linien ,beschrieben sind. 

In einem solchen hypothetischen Fall wurden die Behalter 
21, 22 und 31 mit Durchf luBmengen von 60 ,1/h an Stick- 
stoff gespeist, wobei der HF-DurchfluB 0,1 1/h betruge. 
Sie wurden auf solche Temperaturen gebracht, daS die 
zum Geblase 2 geleiteten Durchf luSmengen an Reaktions- 
mitteln 1 mol/h fur SnCl^, 1 mol/ii fur H 2 0 und 2 mol/h 
fur CH^OH betrQgen. 

Unter den obenstehenden Bedingungen wurde ein auf eine 
Temperatur von etwa 600°C gebrachtes Glas mit einer 
Schicht von 600 nm mit Fluor dotiertem Sn0 2 beschichtet 
durch Vorbeifuhren vor dem Geblase 2, Halten auf einer 
Temperatur von etwa 110°C in der vorherbeschriebenen Weise, 
mit einer Geschwindigkeit von 2 m/min und mit einem Abstand 
von etwa 6 mm von diesem Geblase. 

Die derart erhaltene Ablagerung von SnO^ wies einen 
spezifischen Leitungswiderstand von R Q = etwa 40 auf. 
Die anderen Eigenschaf ten physikalischer , optischer 
und mechanischer Natur blieben vergleichbar denen der 
mit Fluor dotierten Sn0 2 ~Ablagerung, die durch direktes 
Einleiten von Wasserstoff in das Tragergas (Vorrichtung 
entsprechend Fig. 1, vervollst&ndigt durch Zufugen des 
Zylinders 41) erhalten wurde. 
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Die Verwendungen von Glasplatten aller GroBen, beschichtet 
mit einer mit Antimon Oder Fluor dotierten Sn0 2 -Schicht , 
konnen entsprechend ihren Leistungen physikalischer und 
elektrischer Natur sehr acgewandelt werden. 

Cbgleich eine nicht dotierte SnO^-Schicht einen relativ hohen 
spez if ischen Leitungswiderstand * auf weist , wenn man sie mit dem 
Leitungswiderstand einer entsprechenden mit Antimon Oder 
Fluor dotierten Schicht vergleicht, kann eine mit einer 
solchen Schicht beschichtete Glasplatte beispielsweise 
als Fenster oder Balkontur von Wohnungen, Schif fen oder 
Ziigen verwendet werden wegen ihrer guten Durchsicht igkeit 
fur sichtbares Licht und ihrer Ref lexionskraf t fur Infrarot , 
die relativ erheblich sind. Eine solche Platte hat eine 
ausreichend erhebliche athermische Kraft, urn die Menge 
der Warmestrahlung der Sonne, die durch diese Platte 
dringen kann, in einem ausreichend hohen MaB zu vermindern. 

Diese athermische Kraft ist of f ensichtlich hoher, wenn es 
sich urn ein mit Antimon dotierter Sn0 2 -Schicht beschichtetes 
Glas handelt oder um ein Glas, das mit mit Fluor dotiertem 
Sn0 2 beschichtet ist. AuSerdem ist es, da der spezifische 
Leitungswiderstand derartiger Schichten ziemlich gering 
ist fur die mit Fluor dotierte Sn0 2 ~Schicht und sehr gering 
fur die mit Antimon dotierte Sn0 2 ~Schicht , moglich, mit 
dotiertem Sn0 2 beschichtete Glaser als Heizfenster, bei- 
spielsweise Heckscheiben von Fahrzeugen, zu verwenden, 

Es konnte beobachtet werden, daB in einer sehr erheblichen 
Feuchtigkeitsatmosphare eine Glasplatte mit einer Be- 
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schichtung aus nicht dotiertem oder mit Antimon oder 
mit Fluor dotiertem Sn0 2 sich nicht mit einer gleich- 
maSigen Schicht Schwitzwssser bedeckte, sondern eher mit 
einer Vielzahl von Tropfchen, die die Sichtbarkeit s- 
fahigkeit durch die Ablagerung als solche und durch 
die Glasplatte hindurch erheblich weniger veranderte. 

Diese Eigenschaft ist of f ensichtlich besonders vorteilhaft 
im Fall von Glasplatten, die Scheiben bilden sollen, 
insbesondere Scheiben von Fahrzeugen, und ganz besonders 
Windschutzscheiben und Heckscheiben von Kraft fahrzeugen , 
Autobussen oder Lastwagen. 

Obgleich in der vorstehenden Beschreibung Bezug auf 
Ausf uhrungsf ormen von Vorrichtungen genommen wurde 3 bei 
denen die mit einer Schicht von dotiertem oder nicht 
dotiertem Sn0 2 beschichteten Glasplatten noch immer mit 
einem Abstand von dem Geblase angeordnet sind, der dem- 
jenigen entspricht, der dieses Geblase und die Konvergenz- 
kante von den Seitenwanden der drei Diisen dieses Geblases 
trennt, ist f estzustellen, daB es in der Praxis moglich 
ist, diesen Abstand geringfiigig zu verringern, so da6 
die Mischung der aus diesen Diisen ausgestoSenen Reaktions- 
mittel auf dem Glas aufschlagt und eine relativ intensive 
ortliche Wirbelung hervorruft, die diese Mischung f ordert . 

Es ist schlieSlich f estzustellen daB, obwohl im Rahmen 
des durch Bezugnahme auf Fig. 1, la, lb und 2 der beige- 
fugten Zeichnung beschriebenen Verfahrens und der Vorrichtungen 
erwahnt, die Verwendung von Wasserstoff als Steuermittel 
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fur die Kombinationsreaktion von SnCl^ und H 2 0 zum 
^leichen Ziel und mit gleichem Erfoig ebenfalls statt- 
finden konnte, wenn sine solche Reaktion erhalten wurde , 
indem man Verfahren und Vorrichtungen anderer Art ver- 
wirklicht, die entsprechend der V. C . D • -Technik arbeiten 
wie diejenigen, die von H.Koch in dem eingangs genannten 
Artikel oder in der DE-OS 21 23 274 beschrieben wurden. 
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